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(54 ) .: Verfahreri: ziar Hersteliung porenarmer keramischer 
, Gegenstande 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung porenarmer 
: keramischer Gegenstande ausbeispielsweise ferritischen oder 
£ erroelektr ischen Ker amikwer ks to f f en , vie PLZT -Keramik . Das f. ie 1 
der Erfindung besteht in der Schaffung yon Voraussetzunqen fur. die 
Hersteliung keramisqher. Gegenstande, \3ie mdglichst porenarm und. in 
der Herstollung - billig .sind.: Dor Erfindung licyt die Aufqnbo augruiYcW 
das Porenvplumen schneller und bpssor au vorringern. Diese Aufqabc 
wird.-mxt eihem.VerfaHren .gelost,-:bei ,dexn.. ein keramischer 
Rohk6rper im Zustand der of fenen ..Porositat mit einer flussigen . 
Substanz getrSnkt und riachfoigend' wSrmebehandelt wird. Die 
erf indungsgemaS •hergestellten Gegenstande sind insbesondere 
in der Elektrohik ,als .Telle:' far Tohkopf e, Oberf lachenvel lent ilter , 
elektrooptische und andeire elektrOnische Bauelenvente ahwendbar. : 
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. Anwendurtg'sgebiet dei? Ei?findung . 



Die Er^indiing bezieh.t sick auf das Gebiet der Herstelluntg: • 
. , : ; ; - / . ^ Gegenstande aus bei spiel sweis'e ferri--/- 

•tisoii^n 6der ' ferroelektri^schen Eei?aiailavej?kstof f en, wie HLZT- 
.:. :. -.;•> ; : : r Keramik* Derartige . Gegenstande sind insbesondere in der Elek- . 

^-fepoxalt als /Eeile. £^ . Torikopf e, Oberilaclienwelleiie liter elek- 
: trooptisclie ' urid ander e elektroniscke Bauelemente vanwendb'ar* 

; • Cliar.akteristik der_ bekannt en tecbniscJien Losuns&n . : ~ : * 

'' : ■ ; 2ui; : Herstelluiig .poreuarier' .toraMsbher Gegenstande ist be-* . . 
^ • •.. ; reits das HeiBpreBverf ahren bekannt , bei dem dei? keramisclie 
EdJakorper unter Hoiiem. vDruck in seiner. ;Porra gesintert wir d» 
Dieses- Verf atiren erf ordert' kompliziert^ tind teure Apparatu- 
V'> • • ren mit hotLen Ajqx or dei?ung en an die Sicker Jaeitstechnik,: teure 
; . uiid" komjplizierte . Werkz euge aus Korund mit geringei? Standseit ,■ . • 

nur einen . geringen Durcbsatz , 
;*/, scbwieriges AusstoBen des PreBlings aus der - Form u 9 . a. : 

:.• AuBer dein- . i st ^das Vakuunisint ern bekannt ? . bei dem der ker ami- 
soke - Kohkorper ' in Yakuiom \ind. anschlieBend in . N 2 -Atmo spiiar e 
A' : 'i/:.-', : xuater Berucksicktigung bestimkter Zyklen gesintert wird* Die ■'/;-' 

•• : V> : -. : 'Haup tnacbt ei le dieses Verfahr ens be stehen in den komplizier T / 
I ""' ri; m y . ten void , t eur en Vakuumof en , ■: den hohen Anf orderungen an die Si-. ■ 
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Das Ziel der Sfrfindung be s tent in der Schaf f ung von Vbraus- 
setzuhgeh fur die Hersteliung'keramischer Gegenstande-, die 



. ; cherhei'tstechnik^ dem kompiizierteii Regelprpgramm, Sch.vd.erig- • 
. lceiteii bei verdaiapf endeh Stoffe'a (z. B. ■ PbO-Reguiierung bei V 
PLZOMCeraniik) und dem relatiykleinen Sinter off e.ict, . 

Weiterhin 1st: s\ir Hojpsteilyng von porciiarmon kor^uni odium.. 0<>- 
. gonatUnden das neiBisostati'sclie Pressen bolcannt, bed dem xler ' -V. 
gepreBte Rohkorper in einem Autoklaven in einer.. Argon-Atmo- 
sphar e unter hohem - Druck ge sinter t wird. Die, zur Durcnf uhrung '■ 
des Verfahreris erf order lichen- Apparaturen'sind kbmpiiziert' \- 
und teuer und stellen'liohe Anf orderungen an die Sicherkeits- . 
technik. Fur die Druckerzeugung sind Spezialaggregate notwen- ' ; 
digo Jtfachteilig sind auBerdem die Verwehdung. yon' Reinaj?g6n ' 
• als. Druckmedium spwie die langen Halt ezei ten der Reaktions- -•• 
. bedinguagen«.' . ; ■ •'• .' " • 

SchlieBlich ist zur Herstellung von porenarmen keramisohen 
Gegenstanden. das Atmospharensintern bekannt, bei. welchem der f ' 
Keramik Eomponenten zur Erhonung der ^ Sinterfanigkeit izugege- • '' • 
ben warden. Dieses Verfanren bat. den Nachteiljj daB sehr 'lange . 
Ealtezeiten erfor der lich sind und daB die Regulierung der Zxxr- 
sammensetzung bei f liichtigen Koiaponenten schwierig ist» Der • 
Verdichtungsef f ekt . ist bei diesem Verf abren auBerdem gering.. 

Bei den bekanhten 'Verf ahren besitzen die zu sinternden Gegen- .' - 
staiide zunaciist eine sogenanrite offene Porosita ty das hei-Bt, >. 
die .Poren sind miteinander verbundeno :' Im Verlauf des Sinter- 
vorgangs nimmt -das Porenvolumen latif end ab i , und es wird der 
v.Zustand der gesciilossenen Porositat erreicht, ;was bedeutet, V" • ••; 
daB die einselnen Poren voneinander isoliert sind. Das Poren- 
vo lumen, der isolierten Poren verringert sich dann nur" nock ... , ■/./.- 
langsanu Die dargestellten bekannt en Sinterverf ahren sind aX- - 
le im* v;e sent lichen aiix die Verringerung; dieses isolierten Po-? 
renvol-umens .gerichteta" ■■ ■ ■ . •■ ( " 

Ziel der. Erf indung . / ■' .. : k:^ 
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; mbglicbst pqr.eharm und in der Her stellung billig sind. 
Darlegung des We sens der Erfindung 

Das We sen der .Erfindung besteht darin, dafi bei einem Verf ah- ' 
ren zux- Her stellung poreharmer kerami sober Gegenstande durch 
Sinterung aus einem keramischen Rohkorper zur seine Her en und 
besseren Verringerung des Porenvolumens erfindungsgemaB der 
Epnkorper ita Zustand der off enen Pbr o si tat mit einer fliissi- 
gen Sub stan? getrankt und nachf olgend warmebehandelt wird* 

>: Die. Erf indung kann wie folgt zweckmaBig ausgestaltet seini 

Als f lussige . Sub s tanz wird eine ' waBrige Losuag eines Seizes'' •/' ' 
■. .Oder Salzgeiaischesy eine Oxid- , Salz- oder Hydroxidschmelze , 
.eine metal^brganisclie, Verbindung beziehungsweise eine ML- 
; : scbung. derartiger Verbihdungen s . eine f lussige anorganisohe 
'■■/»J Verbindung* eine koiioidale iiosung oder eine feindisperse 
. .Suspension ^e^ndet^Das dk^en'- des keramischen. Rohkorper s 
. wir d im Vakuum ■ vor genommenV Die flits sige Subs.tanz wird im er- 
'. • Iritzten; Zus^and: verwendet. Beim. Tranken wird.ein Temper y.tur— ' 
:'j^i^»ti%'^^^Q^a. : : ILttjsjsdg^ Si^S1;anz • tuid'-'am/keraiai'sojien- 
: . Rebkorper ahscbli eBen- .-. 

, de Warmebebandlung werden ein oder mehrmals TO.ederh.olt, wo~ 
' bei- : die Warmeb enandlung ( en) :vpr der abschlieBendeh Tr&nkung ■ 
. bei Temperatdrenj die :u^ der Sintertomperatur licgen, 

;-. durebgef ubrt ..Wird bzw, •; wei?den«- Bedim. Wiederbolen des Tankens . ■ .'. • 
• werden Substan'zen mit; jeweils unterschiedlicher Zusammenset- 
• , z'ung verwendeto ' ^ • V :; ' ■ ' •; -j 

; Bei : dem . erf iudung sgemaBeh Verf ahren f allt die ; in den- kerami- "- • : | 

scben Rohkorper eingebraobte Subs tanz bei der Warmebehand- ; 
lung iniolge tbermi sober Zersetzung in sebr feiner, schwanm- ?: ' • I 

ar tiger Struktur mit hoher Reaktivitat an* Dadurch verb es- j 

:• sert sicb die Sinterf abigkeit, werden groBe Per en in Jewells j 

sebr viele kloiiie Porcn aufgeteili: ,und ontcteht eine bbbe Re- ' 
aktionsf abigkeit zur Bildung einer 'Vex-bindutig innerbalb der 



. : -a- 1 27 21 3 > V "V. 

. Pore.- Kit dem ein- Oder mebrmaii gen Wiederhoien de s Vorgangs 
Orankung -. Warmebehandlung kann nicht nur eine Anreicherung 
der Substanz in den Poren erzielt werden, . sondern ist auch . 
ein wechselseitiges Olranken mit Unterschiedlichen Substanzen 
moglichj die beim Zusammengeben imvertraglicn sind. Duron 
ICristallisations-Abscneidrmg von Material aus konzentrierten 
flussigen Substanzen in den oberf lachenaktiven Poren mit an-' 
schlieBenden Biff u'sionsvorgangen auf Grund der Konzentrations 
unter schiede kann bis zur zweif aohen der theor etischen Menge' 
..(erreebnet aus der vollstandigen Piillung des Porensys terns mit 
der Substanz) eingebracht werden. Infolge dieser Besonderhei- 
ten gestattet das erf indungsgemaBe Verfahren die. Herstellung. 
. keramisoher Gegenstande mit einem extrem g ering en Porehvo lu- 
men, wobei die zur Durcbfubrung des Verfabrens erf order lichen 
technologischen Einrichtungen im yerhaltnis zu den fur die be 
kannten Verfahren benotigten Einrichtungen sebr billig uhd 
einf ach- sind und keine hohen Anf or derungen ari die Sicherheits- 
technik stellen. " Piir die ProzeBstufe des Sinterns sind auBer*-, 
dem auch. keine, langen Haltezeiten erf order liciw 

Mit der Erf indung . wird ein teebni sober WidersprucH beseitigt,* 
'der darin bestand, daB die wahrend des Sinter vorgangs zwangs- 
laufig eintr.etende gescblossene Porositat die weitere. Verrin- ■ 
gerung des Porenvolumens verzogerto 1 . • ' 

Ausfuhrungsb.ei spiel - ;.. ' . ;'. ' 

Zur Herstellung ker ami sober Gegenstande mit ho'her. Dichfcei und 
der Zusatnm e'nse tzung .< 

(pb 1 ,0 Sr 0, 05 ) /* Zl? 0,525 a?:L 0,^75 J 0 3 + 0,5 % Cr^ . 

wird . das Ausgangsmaterial mit einer verminderten Bleieinwaage 
von 0,95 Mol PbO und in berkommliober Vfeise auf bereitet und 
in Robkorper verpreBt. Zur Erhohung der Stabilitat werden die 
Robkorper bei. 900" °0 geglubt. Bei dieser Temperatur besitst 
das Material noch eine of f ene Poi^ositat und eine Dichte von 



: 'f 2 7 : 2 i-3 , ' ' I ; ; 

7;\77'77\-5» 6 s/cm 3 gegenuber : einer Eontgendichte von 7,8 g/.cm 3 . Die 

Ronkorper werden mit einer Tflussigen Substanz, die in .1 1- 77 

Bleinitrat enthalt/ getrankt. 
V ; ... ; v.V .33ie .Irankung ;^rd ^tintejc Vakuum im Exsikkator durchgefuhrto 
•■ 7 .. 7 1)1(3 ^rankung -ist • naci. etwa 30 Miai abgeschlosseno' ITacb dem . - 
\ 7 ; 7 v '■; Herausnenmen .und Abtrocknen der Eohkorper we* den ■ diese bei ; 

600 °0'-'±a: einem Muffelof en einer farmebenandlung •unterwor- ■;. / 
:;y;,r } ,y ::£en f wobei sien die eingebrachte Substanz. nacb den Gleichun- 

7f77- ; 7..'- : 7 \ 2Vpb cno^)"^---^ 2 pbo +• 2 tf 2 o 4 > o 2 . ~ . . . . 

P 7 } ' . . : ; ^ CpH 3 C00> 2 25aS>PbO + 2 0H 3 C00H , 7 7;.V'. 
:7 7:1 zersetz-t,,: AnschlieiBend wird nochmals getrankt und 6ine : lfei?iiie- 
777-^7 Die fertig 

7 77 -7 Sesinterten Gegenstande besitzen eine Iftcnte von 7,71 g/om? 
7.-: v .- ; .;gegenuber einer mohte yon 7,4-0 g/cm? von auf nerkommlicbe , 
7 Weise nergestellten Gegenstanden, was. einer Verging erung des . 
Porenvoiumens-voJa 3 "auf 1 % .entsprichto • • '■/ ' ""• 
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. Erf njadtnigsanspruch 

1 • . Verf ahren zur .'Her stellung porenarnier keramischer ' Gegenstan- 
de durcit Sinter n aus eineia keramischen Rohkorper, gekenn- 
zeichnet ..dadurch, daB der keramische Rohkorper im Zustand 
.der off enen Porositat mit einer flussigen Substanz getraxikt. 

> und nachf olgend warmebehaadelt wird« J 

|" 2o'' Verfahren fiach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als 
. fliissige Substanz eine wSBrige LSsUtig. eines "Salzes Oder 
Salzgeniisches, eine Oxid~, Salz- pder H^droxidschmelze, 
eine me tailor ganische Verbindung beziehungsweise eine . Mi- 
.' sphung derartiger Verbindung eii, .eine f iussige anprganische , 
, Verbindung » eine kolloidale 15 sung . Oder eine feindisperse 
* Suspension verwendet wirdo ~ 

;■ .3; Verf ahren nach. Purikt 1 , gekenuzeichnet . dadurch,, daB das: 
Trariken des . keramischen Rohkorpers im Ifakuum vorgenommen 
/ . wix-do : ' ■ • •' ■■ ' :•• ' : ■.. \ % " : - ' 

4a ' Verf ahren nach . Punkt 1 j gekennzeichnet dadurch, 'daB die 
•eiussige Substanz im erhitzten Zustand verwendet wirdo . 

•5^ Verf ahren nach Punkt 1 uad 4 ? gekennzeichnet dadurch:, daB 
beim Tranken ein Temper aturgradient zwischen der flussigen 
Substanz und dem keramischen Rohkorper aufrechterhalten 
; wirdo \ j ' - • ; 

6* Verf ahr en nach; Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das ; 
■ Iranken und die anschlieBende WarmebehaLndiung ein- odei? 
. mehrmals wiedertiolt" warden, ;■ wobei;die* Warmebehandlxxag(en) "."'/ 
ror der. ab^chlieBendfcn {Drankung beim Temperaturen, die . un- 
Tt'4.^halb' der Sintertemperatur liegen, dtu?chgefuhrt v;±rd bzw. l ~ 
• werden* 

.7o Verf ahren nach Punkt 1 , 2 und' 6, gekennzeichnet dadurch, 
" daB beim Wiederhblen des Trankens. Substanzen ;mit Jewells * 
"unterschie&iicher Zusainmensetsung verwendet wefden*;. 
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